esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Partially conjugated polymer useful as an organic semiconductor or an 
electroluminescence material, and for display elements in television monitor 
and illumination technology contains fluorene building units 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- International: 



DE1 9846767 
2000-O4-20 

SPREITZER HUBERT (DE); BECKER HEINRICH (DE); 
KREUDER WILLI (DE) 

AVENTIS RES & TECH GMBH & CO (DE) 



C08G61/12; C09K11/06; H05B33/14; H01L51/30; 
B01J31/24 

-european: C08G61/12; C08G61/12D; C09K11/06; H01L51/30D2; 

H01L51/30D2F; H01L51/30H6 
Application number: DE1 9981 046767 19981010 
Priority number(s): DE1 9981 046767 1 9981 01 0 



Report a data error here 



Abstract of DE1 9846767 

A partially conjugated polymer including structural units containing H, optionally branched alkyl, 
heteroalkyl, aryl, F, CI, CN, cycloalkyl, and individual non-adjacent alkyl CH2 groups which can be 
substituted by O, S, C=0, NR<5>, or aryl, heteroaryl, and structural units including Ar<1> and Ar<2>, 
where these are polycyclic conjugated aromatic, with one or more C atoms substituted by N t O, or S is 
new. The partially conjugated polymer includes structural units of formula (I): where: R<1>,R<2> = H, 
1-22C optionally branched alkyl, 2-20C heteroalkyl, 5-20C aryl, f, CI, CN, cycloalkyl, and individual alkyl 
non-adjacent CH2 groups, which can be substituted by O, S, C=C, COO, N-R<5>, or 2-1 0C aryl or 
heteroaryl, where aryl/heteroaryl can be substituted by one or more non-aromatic R<3> substituents, 
R<3> and R<4> = 1-22C alkyl, 2-20C heteroaryl, 5-20C aryl, F, CI, S03R<5>R<6>, where the alkyl is 
optionally branched or cycloalkyl, and individual non-adjacent CH2 groups in the alkyl, which can be 
substituted by O, S, C=O t COO, N-R<5>, or simply by aryl, and the aryl can be substituted by one or 
more non-aromatic R<3> substituents; R<5> and R<6> = H, 1-22C alkyl, 2-20C heteroaryl, 5-20C aryl, 
where the alkyl is optionally branched or is cycloalkyl; and individual non-adjacent alkyl CH2 groups, 
which can be substituted by O, S, C=0, COO, N-R<5>, or simply by aryl, and the aryl can be 
substituted by one or more non-aromatic R<3>, and m and n = 0,1 ,2,or 3, and structural units of 
formula (II), where Ar<1> and Ar<2> = a 2-40C mono- or polycyclic conjugated aromatic system, in 
which one or more C atoms can be substituted by N, O, or S, and one or more R<3>, and Ar<1> and 
Ar<2> can be bonded to a further optionally substituted C- or heteroatom so as to form a common ring, 
R<1> = one or several 1-22C alkyl, 2-20C heteroalkyl or 5-20C aryl. The alkyl can be optionally 
branched or can be cycloalkyl, and individual non-adjacent alkyl CH2 groups can be substituted by O, 
S, C=O f COO, N-R% or aryl, and the aryl/heteroaryl can contain one or more non-aromatic R<3> 
substituents. An Independent claim is included for an electroluminescence device containing the 
polymer. 
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Die fotgenden Angaben »ind dm vom Anmelder eingerefchrten Unterlagen entnommen 

® Konjugierte Polymere, enthaltend Fluorbausteine mit verbesserten Eigenschaften 

@ Die vorliegende Erfindung beschreibt neuartige Poly- 
mere, die hauptsachlich Fluorenbausteine und noch spe- 
zielle Amfnelnherten enthalten, und deren Verwendung 
als organischer Hatbleiter und/oder als Elektrolummes- 
zenzmaterlal sowfe Elektroiumfneszenzvorrlchtungen, 
enthaltend derartige Polymere. 
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DE 198 46 767 A 1 

Beschreibung 

Es bestcht ein hoher industrieller Bedarf an gro6fl5chigen Festk5rper-Iichtquellen fUr einc Reihe von Anwendungen, 
iiberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese 
5 Lich tquelleo gestellten Aiifbrderungen kdnnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologien vollig befriedigend ge- 
Lostwerden. 

Als Alternative zu heikommlichen Anzeige- und Bekuchtungselementen, wie Glflhlampen, Gasentladungslampen 

und mcht selbstleuchtenden Httssigkristallanzeigeelementen, sind bereits seit etniger Zeit Hektrolumines2enz(EL)mat©- 

rialien und -vomchtungen, wie lichtemittierende Dioden (LED), in Gebrauch. 
io Neben anorganischen sind seit etwa 30 Jahren auch niedennolekulaie organische Elektrolumineszscnzmaterialien und - 

vomchtungen bekannt (siefae z. B. US-A-3, 172,862). Bis vor kurzem waren aber solche Nbrrichtungen in ihrer prakti- 

schen Verwendbarkeit stark eingeschrankt 

In WO 90/13148 und HF-A-0,443,861 sind Elektrolumineszerizvcrrichtiingen beschrieben, die einen Film aiis einem 

konjugierten Polymer als lichtemittierende Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche \brrichtungen bieten zahlreiche 
15 Vorteile wie die Mfiglichkeit, groBflachige, flexible Displays einfach und kostengOnstig herzustellen. Im Gegensatz zu 

FlQssigkristalldisplays sind Eleklrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und beootigen daher keinc zusBtzliche ruckwar- 

tige Beleuchtungsquelle. 

Eine typische Vorrichtung nach WO 90/13148 besteht aus einer lichteminierenden Scbicht in Farm eines dunnen, 
dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der wenigstens ein konjugjertes Polymer enthalL Eine erste Kontaktschlcht 

20 stent in Kontakt mit einer ersten Oberflache, eine zweite Kontaktschlcht mit einer weiteren Oberflache der Halbleiter- 
schicht Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat eine gen&gend geringe Konzentratioo von extrinsischen Ladungstrfi- 
gern, so daB bekn Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen den beiden Kontaklschichten Ladiingstrager in die Halb- 
leiterschicht eingebracht werden, wobei die eine Kontaktschicht positiv gegenQber der anderen wind, und die Halbleiter- 
schicht Strahlung aussendeL Die in solchen Varrichtungen verwendeten Polymere sind konjugiert. Unter konjugiertem 

25 Polymer versteht man ein Polymer, das ein delokalisiertes Blektronensystem entlang der Hauptkette besitzt Das deloka- 
lisierte Blektronensystem verleiht dem Polymer Halbkitereigenschafien und gibt ihm die Mdglichkeit, positive und/oder 
negative Ladungstriger mit hoher MobilitaM zu transportieren. 

Fur die Verwendung in EL-Hementen gem&B WO 90/13148 sind bereits sehr viele verschiedene Polymere vorge- 
schlagen worden. Besonders gut geeignet scheinen dabei Derivatedes Poly(p-phenylen-vinyleos) PPV zu sein, Derartige 

30 Polymere sind beispielsweise in WO 98/27136 beschrieben. Diese Polymere sind insbesondere fur Elektrolumineszenz 
im grQnen bis roten Spektralbereich geeignet. Im blauen bis blaugriinen Spektralbereich sindbisher hauptsachlich Poly- 
mere auf Basis des POly-p-phenylens (FPP) bzw. Polyfluorens (PF) vorgeschlagen worden. Entsprechende Polymere sind 
beispielsweise in EP-A-0,707,020, WO 97/05184 und WO 97/33323 beschriebea Diese Polymere zeigen bereits gute 
EL-Eigenschaften, wobei die Entwicklung noch lange mcht abgeschlossen ist So weisen Polymere im blauen bis blau- 

35 grflnen Spektralbereich haufig noch Probleme bei der Ladungstragerinjektion auf. Polyfluorene haben dabei speziell das 
Problem der niedrig liegenden HOMOs, welche dazu fiihren, daB die Lochinjektion erschwert ist. Dies fuhrt dazu, daB in 
Standard-EL- Vorricfatungen die fur effizienten und langlebigen Betrieb notwendige Balance der Ladungsn^gerinjektion 
(Balance zwischen Loch- und Elektroneninjektion) schwer zu erreichen ist und dies somit sowohl die Effizienz, als auch 
die Lebensdauer der EL-Elemente negativ beeinfluBt. 

40 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Polymere bereitzustellen, die im blauen und blaugriinen Spektral- 
bereich zur Emission geeignet sind und die gleichzeitig verbesserte Ladungstilgerinjektion, speziell Lochinjektions-Ei- 
genschaften aufweisen. 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB durch den Einbau von bestimmten Comonomeren in ansonsten typische Po- 
lymere, welche hauptsachlich Fluorenbausteine aufweisen, die Lochinjekuons-Eigenschaften signifikant verbessert wer- 
45 den ohne die guten Anwendungseigenschaften (Emissionsfarbe, Quantenausbeute der Emission, \ferwendbarkeit in EL- 
Applikationen) zu verlieren. 

Die crfindungsgemaSen Polymeren enthalten statist] sch oder regelmafiig einpolymerisierte Comonomer-Einheiten, 
die einerseits die typischen Eigenschaften der bekannten Polyfluorene (Emissionsfarbe, Vferarbeitbarkeit) weitestgehend 
erhalten, andererseits allerdings gerade die Locrnnjektionsbarriere deutlich ermedrigen, und somit den Einsatz in EL- 
50 Vomchtungen deutlich verbessem. 

Gegenstand der Erfindung sind teilkonjugierte Polymere, die neben Struktureinheiten der Formel CO, 




worin 

65 R\ R 2 gleich oder verschieden Wasserstoflf, Ci-C2r Alkyl, CrC^Heteroaryl, CrCar Aryl, F, CI, CN; wobei die vorste- 
hend genannten Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sedn kSnnen oder auch Cycloalkyle darsteUen, und einzelne, 
nicht benachbarte CH r Gruppen des Alkyrestes durch O, S, C=0, COO, N-R s oder auch CrCur-Aryle bzw. Heteroaryle 
ersetzt sein kflnnen, wobei die vorstehend genannten Arylc/Heteroaryle mit einem oder mehreren mchtaromatischen 
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Substituenten R 3 substituiert sdn kdnnen. Bevorzugt sind Vferbindungrai, bei denen R l und R 2 beide gleich und dabei un- 
gleich Wasserstoff oder Chlor sind; wcitcrhin bevorzugt sind Verbmdungen, bci denen R l und R 2 voneinander verschie- 
den und auch von Wasserstoff verschieden sind; 

R 3 , R 4 gleicb oder verschieden C\-Cir Alkyl, C r C^Heteroaryl, Cs-CarAryl, F, d, CN, SQ3R 3 , NRV; dabei kdn- 
nen die Alkylreste veizweigt oder unverzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbaite 5 
CHrGruppen des Alkylrestes durcfa 0, S, C=0, COO, N-R 5 oder C2-Cio-Aryle bzw. Heteroaryle ersetzt sein kdnnen, 
wood die vorstehend genannten AryLe/Heteroaryle mit einem oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R 3 substi- 
tuiert sein kdnnen, 

R 3 , R 6 gleich oder verschieden H, Q-Czr Alkyl, C2-C2o-Heteroaryl, Cj-Caj-Aryl; dabei kdnnen die Alkylreste verzweigt 
oder unverveigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte Q^-Gmppen des Alkylrestes 10 
durch 0, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch CyCio- Aryle ersetzt sein, wood die vorstehend genannten Aryle mit einem oder 
mehreren nichtaromatischen Substituenten R* substituiert sein kdnnen, und 
m, n jeweils eine gauze Zahl 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ist, 
noch Struktureinheiten derFormel (II) 



(II) 
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Ar l , Ar 2 mono- oder polycyclische aromatische konjugierte Systeme mit 2 bis 40 KohlenstofFatomen sind, bd denen dn 
oder mehrere Kohlenstoffatome durch Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel ersetzt sdn kdnnen, und welche mit einem 15 
oder mehreren Substituenten R 3 substituiert sein kdnnen. Es ist dabei durchaus mdglich bzw. teilweise sogar bevorzugt, 
da£ die Aromaten Ar 1 und Ar 2 durch dne Bindung oder ein wd teres substituiertes oder unsubstituiertes C- A torn bzw. 
Heteroatom miteinander verknllpft sind und somit einen gemeinsamen Ring bilden, 

R 7 gleich oder verschieden C1-C2Z- Alkyl, C2-C20-Heteroaryle oder CyC2Q-Aryl; dabei kdnnen die Alkylreste verzweigt 
oder unverzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CHa-^ruppen des Alkylrestes 30 
durch 0, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch einfache Aryle ersetzt sdn, wobei die vorstehend genannten Aryle/Heteroaryle 
mit einem oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R 3 substituiert sein kdnnen, enthalten. 

Das erfindungsgemMfie Polymer enthalt nrrindestens 1 Mol-%, vorzugsweise 2 Mol-% bis 50 Mol-%, an Strukturein- 
heiten der Forme 1 (H) statistisch, alternierend, periodisch, oder in BLdcken eingebaut 

Bevorzugt werden die Struktureinheiten der Formel (H) von folgenden Grundkdrpem abgeleitet: 35 

- Diphenylaminderivate, die in 4,4-Stellung ins Polymer dngebaut sind; 

- Phenothiazin- bzw. Pheooxazinderivate, die in 3,7-Stellung ins Polymer eingebaut sind; 

- Carbazolderivate, die in 3,6-Stellung ins Polymer dngebaut sind; 

- EHhydrophenazinderivate, die in 2,6- bzw. 2,7-Stellung ins Polymer dngebaut sind; 40 

- Dihydroaciridinderivate, die in 3,7-Stellung ins Polymer dngebaut sind. 

Die erfindungsgemafien Polymere sind vorzugsweise Copolymere bestehend aus den Struktureinhdten der Formeln 
(I) und (II). In einer weiteren AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung kann das erfindungsgemaBe Polymer auch 
verschiedene Struktureinheiten der Formel (I) und/oder (II) enthalten. Weiterhin sind auch Polymere bevorzugt, die noch 45 
andere, nicht unter die Struktureinheiten (I) oder (H) f allende Strukturen enthalten. Beispiele fur derartige wdtere Mo- 
nomere sind 1,4-Phenylene und 4,4'-Biphenyle, die gegebcncnfaUs auch Substituenten tragen kdnnen, bevorzugt dabei 
verzweigte oder unverzwdgte Q-Czr Alkyl- oder Alkoxygruppen. 

Die erhndungsgemMfien Polymere wdsen im allgemeinen 10 bis 10.000, vorzugsweise 10 bis 5000, besonders bevor- 
zugt 50 bis 5000, ganz besonders bevorzugt 50 bis 1000 Wiederholeinheiten auf. 50 

Besonders bevorzugt sind Polymere bd denen m, n gleich null sind, und weiterhin sind R 1 , R 2 beide gleich den oben 
defied erten Alkylsubstituenten bzw. sind beide gleich den oben definierten Arylsubstituenten (die jedoch zueinander un- 
terschiedlich sein kdnnen), bzw. R 1 entspricht dnem Alkyl- und R 2 entspricht einem Arylsubstituenten, 

Die erfindungsgemafien Polymere las sen sich durch die unterschiedhehsten Reaktionen aufbauen. Bevorzugt sind je- 
doch einhdtliche C-C-Kupplungsreaktion, z. B. Suzuki-Kondensation und Stille-Kondensation. Einheitliche C-C-Xupp- 55 
lungsreaktion soil in diesem Zusammenhang bedeuten, dafi aus der Stellung der reaktiven Gruppen in den entsprechen- 
den Monomeren die Verknupfung in den Polymeren festgelegt ist Dies ist besonders gut durch die o. g. Reaktionen, die 
sich wegen des sauberen Ablaufs sehr gut dgnen, gegeben. Geeignet ist wdterhin die Nickel-katalysierte Kupplung von 
Halogenaromaten (Yamamoto-Kupplung). Weniger gut sind hingegen oxidative Verfahren (z. B. Oxidative Kupplung 
mit Fe(IH)-Salzen) geeignet, da diese zu undefinierten Yerknflprungen fflhren. Aus oben gesagtem resultiert auch die be- 60 
vorzugte Wahl der Monomere: diese stellen die entsprechenden Bishalogen-, Bispseudohalogen- (d. h. im Sinne dieser 
Erfindung z. B. Bis-Triflat, Bis-Nonaflat, Bis-Tbsylat), Bisbonxisaure-, Bisstannat-, Monohalogen-monoboronsMure-, 
Monohalogen-nionostarinatderivate der Verbindungen gemaB Formel (I) und Formel (II) dar 

Die Synthese der erhndungsgemafien Polymere ist beispielhaft durch das nachfolgende Schema 1 wiedergegeben: 

65 
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Der Rest R bedeutet im vorstehenden Schema WasserstofT oder einen beliebigen oiganischen Rest, vorzugsweise ei- 
nen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen. Beispielc hierftir sind entsprechende Alkylreste, z. B. Methyl oder Butyl, ge- 
gebenenfalls kftonen beide Reste verbriickt sein. Des weiteren kann R filr einen aromatischen Rest mit 5 bis 30 Kohlen- 
30 stofFatomen stehen, der gegebenenfalls substituieit sein kann. Der Rest Hal steht fur ein Halogenatom, beispielsweise 
Chlor, Brom, Iod. 

In Schema 1 ist die Polymerisation via Suzuki-Kupplung angegeben. Es sei ausdrucklich darauf verwiesen, dafi es sich 
hierbei nur urn eine mogliche Ausriihrungsform handelt Es sind natiirlich auch andere Kombinationen von Boronsauren 
und Halogenen/Pseudohalogenen ausfiihrbar. Analog ist mit entsprecbenden Zinnverbindungen auch die Polymerisation 

35 nachSttlledurchzufuhren. 

Die Polymerisation gemaB Suzuki ist wie folgt vorzunehmen: 
Die den Stmktureinheiten der Formel (I) und (H) zugrunde liegenden Monomere (und gegebenenfalls weitere andere 
Monomere mit entsprechenden aktiven Abgangsgmppen) werden in einem inerten Lftsungsrnittel bei einer lernperatur 
im Bereich von 0°C bis 200°C in Gegenwart eines Palladiumkatalysators zur Reaktion gebracht. 

40 Dabei ist darauf zu achten, dafi die Gesamtbeit aller verwendeten Monomere ein moglichst ausgeglichenes \ferh51tnis 
an Boronsaiiieninktionen zu Halogen- bzw. Pseudohalogenfanktionen aufweist. Es kann sich zudem als vorteiLhaft er- 
weisen, am Ende der Reaktion durch Endcapping mit monofunktionellen Reagenzien eventuell iiberschussige reakti ve 
Gruppen zu entfemen. 

Zur DurchfUhrung der angegebenen Reaktion mit Boronsaure(ester)n werden die aromatischen Borverbindungen, die 
45 aromatischen Halogenverbindungen, eine Base und katalytische Mengen des Palladiumkalalysatars in Wasser oder in ein 
oder mehrere inerte organische Losungsmittel oder vorzugsweise in eine Mischung aus Wasser und einem oder mehreren 
inerten organischen LSsungsmitteln gegeben und bei einer lemperatur von 0 bis 200°C, bevorzugt bei 30 bis 170°C, be- 
senders bevorzugt bei 50 bis 150°C, insbesonders bevorzugt bei 60 bis 120°C fur einen Zeitraum von 1 h bis 200 h, be- 
vorzugt 5 h bis 150 h, besonders bevorzugt 24 h bis 120 h, geriihrt Es kann sich dabei auch als vorteilhaft erweisen, eine 
50 Art von Monomer (z. B. Bisboronsaurederivate) kontinuierlich oder diskontinuieriich fiber einen langeren Zeitraum 
langsam zuzudosieren, urn damit das Molekulargewicht zu regeln. Das Rohprodukt kann nach dem Fachmann bekann ten 
und dem jeweiligen Polymer angemessenen Methoden, z. B. mehrf aches Umfillen bzw, auch durch Dialyse gercinigt 
werden. 

Fur das beschriebene Verfahren geeignete organische Losungsmittel sind beispielsweise Ether, z» B. Diethylether, Di- 
55 methoxyethan, Diemylenglykolalmeraylether, Teu^ydrofuran, Dioxan, Dioxolan, Diisopropylether, tert-Butylmethy- 
iether, KohlenwasserstorTe, z. B. Hexan, iso- Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Methanol, Et- 
hanol, 1-Propanol, 2-Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, Ketone, z. B. Aceton, Ethylmethyl- 
keton, iso-Butylmetbylketon, Amide, z. B. Dimemylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrite, z. B. 
Acetonitril, Propiomtril, Butyronitril, und Mischungen derselben. 
60 Bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, Diethylengiykoldimethylether, Tetrahydrofu- 
ran, Dioxan, Diisopropylether, t-Butylmethylether, KohlenwasserstorTe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, Ethylenglykol, Ketone, 
wie Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetarnid, N-Methylpyrrolidon 
und Mischungen derselben. 

6S Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Ether, z. B. Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, KohlenwasserstorTe, z. B. 
Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-ButanoL, tert-Butanol und Mischungen 
derselben. 

In einer besonders bevorzugten Variante werden bei dem beschriebenen Verfahren Wasser und ein oder mehrere L6- 
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sungsnrittel eingesetzt 

Bcispiele sind Mischungeo aus Wasser und Toluol, Wasser, Toluol und Tetrahyarofuran sowic Wasser, Toluol und Et- 
hanoL 

Basen, die bei dem beschriebenen Verfahren vorzugsweise Verwendung finden sind Alkali- und ErdalkalimetaUhydro- 
xide, Alkali" und ErdalkalimetallcarbonatB, Alkalimetalmydrogencarbonate, Alkali- und F rHallralim pia HarpLt qte. Alkali- 5 
und ErdalkalimetaUalkoholate, sowie primSre, sekundarc und teitiSre Amine. 

Besonders bevorzugt sind Alkali- und Eidalkainnctallhydroxidc, Alkali- und Eidalkan'metallcaibonate und Alkalime- 
tallhydrogencarbonate. Insbesondere bevorzugt sind Alkatimetalmydroxide, wie Natriumhydroxid und KaHumhydroxid, 
sowie Alkalimetallcarbonate und AlkaUmetallhydrogencarbonate, wie lithiumcarbonat, Natriumcaibonat und Kaiium- 
carbocat 10 

Die Base wind bei dem angegebenen Verfahren bevorzugt mit einem Anteil von 100 bis 1000 Mol-%, besondcrs be- 
vorzugt 100 bis 500 Mol-%, ganz besonders bevorzugt 150 bis 400 Mol-%, insbesondere 180 bis 250 Mol-%, bezogen 
auf Borgruppen, eingesetzt 

Der Palladiumkataiysatar enthSlt Palladiununetall oder eine Palladium (0) oder (H) Vferbindung und einen Komplex- 
liganden, vorzugsweise einen Fhosphanliganden. Die beiden Kornponenten konnen eine Verbindung bilden, z. B. das be- is 
sonders bevorzugte FdOPPbj)* oder getrennt eingesetzt werdetL 

Ala Palladiumkomponente eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie PalladTumketonate, Palladiumace- 
tylaoetonate, Nu^lpalladiumhalogenide, Olennpalladiurnbalogenide, Palladiumhalogeiiide, AUylpalladiumhalogenide 
und PaUadiumbiscarboxylate, bevorzugt Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, b is-T] 2 -0 lefi npall adi u mdihalo- 
genide, Palladium(H)halogenide, Tl 3 -AUylpalladiumhalogenid Dimere und PaUadiumbiscarboxylate, ganz besonders be- 20 
vorzugt Bis(dibenzy Iidenaceton)palladiuiii(0) [Pd(dba)2)L Pd(dba>2 CHC1 3 , Palladiumhisacetylacetonat, Bis(benzoni- 
tril)palladiurndichlori.d f PdCt, NajPdCLi, Dichlorobis(dimethy Lsulfoxid)paliadiuni(II), Bis(acetonitril)palladiuindichlo- 
rid, Palladiurn-n-acetat, Palladium-II-propionat, Palladium- II- butanoat und (lc^c-C^dcKxtadien)paUadiumalchlorid 

Ebenso als Katalysator dienen kann Palladium in metallischer Form, im folgenden our Palladium genannt, vorzugs- 
weise Palladium in kolloidaler oder pulverisierter Form oder auf einem Tragermaterial, z. B. Palladium auf Aktivkohle, 25 
Palladium auf Alurmmumoxid, Palladium auf Bariumcarbonat, Palladium auf Bariumsulfat, Palladium auf Alumimum- 
silikaten, wie Montmorillonit, Palladium auf Si02 und Palladium auf Calciumcarbonat, jeweils mit einem Palladiumgc- 
halt von 04 bis 10 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind Palladium in pulverisierter Form, Palladium auf Aktivkohle, Pal- 
ladium auf Barium- und/oder Calciumcarbonat und Palladium auf Bariumsulfat, jeweils mit einem Palladiumgehalt von 
0,5 bis 10Gew.-%, insbesondere bevorzugt ist Palladium auf Aktivkohle mit einem Palladiumgehalt von 5 oder 30 
l0Gew.-%. 

Der Palladiumkatalysator wind bei dem errmdungsgernaBen Verf ahren mit einem Anteil von 0,01 bis 10 Mol-%, be- 
vorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Mol-%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1 ,5 Mol-%, bezogen auf 
die Halogengruppen, eingesetzt 

Fur das Verfahren geeignete Liganden sind beispielsweise Phosphane, wie Th'alkylphosphane, Tricycloalkylp- 35 
hosphane, Triarylphosphane, wobei die drei Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder acbiral sein 
konnen und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer Phosphane verknilpfen konnen und 
wobei ein Teil dieser VerknUpfung auch ein oder mehrere Metallatome sein konnen. 

Beispiele fur im Rahmen des hier beschriebenen Verfahrens verwendbare Phosphane sind Trimethylphosphan, Tribu- 
tylphosphan, Tricyclohexylphosphan, Triphenylphosphan, Tritolylphosphan, Tris-(4^methylaminophenyl)phosphan, 40 
Bis(diphenytpbosphano)methan, 1 ^-Bis(m'r^nylphospbano)etnan, 1,3-Bis(diphenylphosphano)propan und 1,1- 
Bis(diphenylphosphano)ferrocen. Weitere geeignete liganden sind beispielsweise Diketone, z. B. Acetylaceton und Oc- 
tafluoracetylaceton und tert. Amine, z. B. Trimethylamin, Triethylamin, TK-n-propylamin und Triisopropylamin. 

Bevorzugte Liganden sind Phosphane und Diketone, besonders bevorzugt sind Phosphane. 

Ganz besonders bevorzugte liganden sind Triphenylphosphan, l^-Bis(dipbenylphosphano)ethan, 1 J3-B is(diphenylp- 45 
hosphano)propan und l,l-Bis(m'phenylphospnano)rerrocen, insbesondere Triphenylphosphan. Fur das Verfahren wei- 
terhin geeignet sind wasserldsliche Liganden, die beispielsweise Sulfonsauresalz- und/oder Sulfonsaurereste und/oder 
Carbonsauresalz- und/oder Carbonsaurereste und/oder Phosphonsauresalz und/oder Phosphonsaurereste und/oder Phos- 
phomumgruppen und/oder Peralkylammoniumgruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder Polyethergruppen mit ge- 
eigneter Kettenlange enth alien. SO 

Bevorzugte Klassen von wasserloslichen Liganden sind mit den obigen Gruppen substituierte Phosphane, wie Trial- 
kylphosphane, Iricycloalkylphosphane, Triarylphosphane, Dialkylarylphosphane, Alkyldiarylphosphane und Heteroa- 
rylphosphane wie Tripyridylphosphan und TVuTirylpbosphan, wobei die drei Substituenten am Phosphor gleich oder ver- 
schieden, chiral oder achiral sein konnen und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknilpfen konnen und wobei ein Teil dieser VerknUpfung auch ein oder mehrere Metallatome sein konnen, 55 
Phosphite, Phosphinigsaureester und Phosphonigs&ureester, Phospnole, Dibenzophospbole und Phosphoratome enthal- 
tende cyclische bzw. oligo- und polycyclische Verbindungen. 

Der Ligand wird bei dem Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 Mol %, bevorzugt 0,2 bis 15 Moi %, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 10 Mol %, insbe sonders bevorzugt 1 bis 6 Mol %, bezogen auf die aromatischen Halogengruppen, ein- 
gesetzt Es konnen gegebenenfalls auch Mischungeo zweier oder mehrerer verschiedener Liganden eingesetzt werden. 60 

Vorteilhafte Ausflihrungsformen des beschriebenen Verfahrens der Suzuki- Variante sind fur niedermolekulare Kupp- 
lungen z. B. in WO 94/101 05, EP-A-679 619, WO-A-694 530 undPCT/EP 96703154 beschrieben, auf die hiermit aus- 
drllcklich Bezug genommen wird Sie gelten durch Zitat als Bestandteil der Beschreibung dieser Anmeldung. 

Die Polymerisation gemaB SuTle ist wie folgt vorzunehmen: 
Die den Struktureinheiten der Formel (I) und (II) zugrundeliegenden Monomeren (und gegebenenfalls weitere zusatzli- 65 
che Monomere mit entsprechenden aktiven Abgangsgruppen) werden in einem inerten Losungsmittel bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 0°C bis 200°C in Gegenwart eines Palladi umkataly sators zur Reaktion gebracht. Dabei ist darauf zu 
achten, dafi die Gesamtheit aller verwendeten Monomere ein ausgeglichenes \ferhalmis an Zinnorganylrunktiooen zu 
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Halogen- bzw. Pseudohalogenfunktionen aufweist 

Ein tlberblick Ober dicsc Reaktion findet sich z. B. bei J. K. Stille, Angew. Chemic InL Ed EngL 1986, 25, 508. 

ZurDurchfuhrung des Verfahrens wcrden bcvorzugt arom arise he Zinnverbindungen, aiomatische Halogen verbindun- 
gen, in ein oder mehrere inerte organische ldsungsmittel gegeben und bei einer Temperatur von 0°C bis 200°C, bevor- 
5 zugt bei 30°C bis 170°C besooders bevoizugt bei 50°C bis 15Q°C insbesondere bevoizugt bei 60°C bis 120°C fur einen 
Zeitraum von 1 h bis 200 h, bevoizugt 5 h bis 150 h, besooders bevoizugt 24 h bis 120 h, geruhrt Es kann sich dabei 
auch als vorteilhaft erweisen, eine Ait von Monomer (z. B. ein Bisstannyldcrivat) kontinuierlich oder diskontinuieilich 
iiber einen langeren Zeitraum langsam zuzudosieren, urn damit das Molekulaigewicht zu regeln. Das Rohprodukt kann 
nach dem Facbmann bekannten und dem jeweiligen Polymer angemessenen Methoden, z. B. mehrf aches UmfSlleo bzw. 
io auch durch Dialyse gereinigt werden. 

Fur das beschriebene Verfahren geeignete orgamsche Ldsungsmittel sind beispielsweise Ether, z. B. Diethy lether, Di- 
methoxyethan, Diethylcnglykoldirnethylether, Teirahydrofuran, Dioxan, Dioxolan, Diisopropy lether, text -Buty lmethy- 
lether, Kohlenwasserstoff, z. B. Hexan, iso-Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Metha- 
nol, EthanoL, 1-Propanol, 2-Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, Ketone, z. B. Acetoo, Ethyl- 
15 methylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, z. B. Dimethylformamid (DMF), Dimethylacetamid, N-Methylpynolidon, 
Nitrile, z. B. Acetonitril, Propionitril, Butyronitril und Mischungen derselben. 

Bevorzugte orgamsche Ldsungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, Diethy len g 1 y ko Idimethy leth er, Ibtrahydrofu- 
ran, Dioxan, Diisopropylether, KohlenwasserstoSe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Alkohole, 
wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, Ethylenglykol, Ketone, wie Ethyl- 
20 methylketon, oder Amide, wie DMF. 

Besooders bevorzugte Ldsungsmittel sind Amide, ganz besonders bevoizugt ist DMF. 

Die Palladium- und die Phosphin komponente sind analog zu der Beschreibung fur die Suzuki-\feriante zu wahlen. 
Beispielhafte Mono mere sind im nachfolgenden Schema 2 aufgefuhrt: 
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spielswdse Alky], AryL, Alkoxy, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkoxy oder Alkoxyaryl. 
Die geeigneten Monomere sind beispielhaft wic im folgenden Schema beschrieben zu synthetisieren: 

A) 9^-Dialkylfluorenmonomere 
Derartige Monomere sind beispielsweise gemafi dem folgenden Schema 3 zu synthetisieren: 



Halogen (Hal 2 ) 





(R 3 ) n 



(R 4 Xn 



Base, 
R 1 Hal, 
R2Hal 



10 



15 



20 




Mg Oder BuLi 
B(OR 3 )oderSnHalR 3 




25 



30 



X,Y = B(OR) a , Hal,SnR 3 

Im vorstehenden Schema haben die Reste R und Hal die oben genannten Bedeutungen. 

Demzufolge sind einfache Fluorenderivate zu halogenieren. Fiir m, n = 0 ist dies die Halogenierung von Fluoren. 2,7- 
Dibromflnoren ist kommerziell erhaltlich (z. B. AMrich). AnschlieBend konnen zwei gleiche oder auch zwei verschie- 
dene Alkylketten an der 9-Position durch Deprotonierung und anschlieBender nucleophile Substitution mit geeigneten 
Alkylhalogeniden eingefuhrt werden. Dies kann beispielsweise gemSB den Beschreibungcn in W097A)5184 und 
WO 97/33323 geschehen. 

Die dadurch erhaltenen Verbindungen (Bishaiogenfluorendeiivate) sind bereits als Monomere verwendbar. Durch eine 
weitere Umsetzung (Metailierung mit anschliefiender Reaktion entweder mit Borsaureester oder Trialkylzinnhalogenid) 
sind weitere Monomere zu gewinnen: Fluorenbisboronsaurederivate, Fluorcnbisstannate bzw. bei entsprechender Sto- 
chiometrie auch Monohalogenfluorenmonoboronsaurederivate bzw. Monohalogenfluorenrnonostannate. Diese letztge- 
nannten TJmsetzungen konnen nach SLandardverfahren durchgefiihrt werden, wie sie beispielsweise in WO 98/27136 be- 
schrieben sind. 

B) 9-Alkyl-9-arylfluorenmonomere 
Derartige Monomere sind beispielsweise gemaB dem nachfolgenden Schema 4 zu synthetisieren: 



35 



40 



45 



50 



55 



65 
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Grignand 




Demzufolge sind einfache Fluorcnonderivate zu halogenieren. Fur m, n = 0 ist dies die Halogenierung von Fluorcnon. 
2,7-Dibromfluorenon beispielsweise ist kommerziell erhaltlich (z, B. Aldricb). Anschliefiend kann eine Alkylkette via 
30 Standard-Grignard-Reaktion eingefuhrt werden. Dies kann beispielsweise gemaB den Beschreibungen itn Organikum 
(15. Auflage, 1977, Seite 623) geschehen. AnschtieBend kann ein Phenolderivat sauer katalysiert addiert werden. Dies 
kann analog den Beschreibungen in WO 92/07812 gescbeben. Die dadurch erbaltene Verbindung kann noch verethert 
werden. Dies kann z, B. der Williamson'schen Methods folgend geschehen (vgl. Organikum, 15. Auflage, 1977, Seite 
253). 

35 Wie sctaon bei den 9,9-Dialkyuluorenmonomeren ist hier eine weitere Umsetzung zu den entsprechenden Fluorenbis- 
boronsaurederivaten, Fluorenbisstannaten bzw. Monohalc»genfluorenmonoboronsaurederivaten bzw. Monohalogenfluo- 
renmonostannaten mttglich. 

C) 9-9-DiaryLfluorenmonomere 

40 

Derartige Monomere sind beispielsweise gemaB den beiden im nachfolgenden Schema 5 beschriebenen ^gen zu 
syntbetisieren: 



45 



50 



55 



60 



65 



8 




DE 198 46767 Al 




Ausgehend von bishalogenierten Fluorcnonderivatcn (vgl. Bcschreibung zu Schema 4) kSnnen zunSehst als Zwi- 
schenprodukt 4,4 , -Dihalogenbipbenyl-2-carbonsaureestBrdfirivate durch basische Ringoffnung tnit anschliefiender \fer- 
estemng eihalten weiden. Diese \ferbindungen konnen dam durch Umsetzung tnit Aryl-Grignard-Reagenzieo und an- 30 
schlieBende sauer katalysierte Cyclisierung zu den gewunschten Fluorenmonomeien umgesetzt werden. Alternativ kann 
auch gleicb das bishalogenierten Fluorenonderivat mit Phenolderivaten gemafi WO 92107812 umgesetzt und anschlie- 
Bend durch Veietherung zu gewunschten Ruorenmonomeren umgesetzt werden. Wie schon bei den 9,9-Dialkylfluoien- 
monomeren ist hier eine weitere Umsetzung zu den entsprechenden Fluorenbisboronsaurederivaten, Huorenbisstannaten 
bzw. Monohalogenfluorenmonoboronsaurederivaten bzw. Monohalogenfluorenmonostannaten moglich. 35 

D) Monomere die der Struktureinheit der Formel (II) zugrunde liegen 

Wie oben beschrieben fallen die Struktuieinheiten nach Formel (H) generell unter die Bezeichung der Diaryl- bzw. 
Triarylaniine (bzw. der daraus abgeleiteten Heterocyclen). 40 

Die Darstellung dieser Elemente ist daher relativ einfach: 
Ausgebend von entsprechenden kommerziell erhaltlichen Vbrstuien (z. B. Diphenylanrin, Phenothiazin, Caibazol) sind 
durch einfache Umsetzungen (z. B. Alkylierung oder Arylierung der N-H-Bindung) und Weiterverarbeitung (z. B. Halo- 
genierung) verwendbare Monomere herzustellen. 

Wie schon bei den 9 ,9-Dialkylfluorenmonomeren ist hier eine weitere Umsetzung zu den entsprechenden Diarylanrinbis- 45 
boronsaurederivaten, Diary Laminbisstarmaten bzw. Mooohalogendiarylaminnxjnoboronsa^iredexiva^ bzw. Monohalo- 
gendiarylaminmoaostannaten moglich. 

Damit ist nun gezeigt, dafi Monomere, die bevorzugt durch die oben beschriebenen PoLymerisadonsmethoden zu er- 
findungsgemafien Polymeren umgesetzt werden konnen, leicht zuganglich sind 

Die so erhaltenen Polymere eignen sich ganz besonders bevorzugt als oigamscher Halbleiter und insbesondero als 50 
Elekttolumineszenzmaterialien. 

Als HelmroluniiDeszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Matcrialien, die als aktive Schicht in einer Elektro- 
luriuneszenzvorrichtung Verwendung finden konnen. Aktive Schicht bedeutet, dafi die Schicht befahigt ist, bei Anlegen 
eines elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder dafi sie die Injektion und/oder den 
Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert (Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht). 55 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines erfindungsgemaBen Polymers als Elelorolumineszenz- 
material sowie als organise her Halbleiter. 

Um als Eleklrolumineszeiizmaterialien \ferwendung zu finden, werden die erfindungsgemaBen Polymere im allgemei- 
nen nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie Eintauchen (Dipping) oder Lackschleudem (Spincoa- 
ting), in Form eines Films auf ein Subs tnit aufgebracht 60 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine Qektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder tnehreren aktive n 
Schichten, wobei tnindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere erfindungsgema'fie Polymere enthMlt Die 
aktive Schicht kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Iransportschicht und/oder eine La- 
dungsinjeklionsschicht sein. 

Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise in US- A-4 ,53 9,507 und US-A- 65 
5,151,629 beschrieben. Polymere enthaltende Ebktrolumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO 90/13148 
oder EP-A-0,443,861 beschrieben. 

Sie enthalten Oblicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer Kathode und einer Anode, wobei 
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mindestena eine der Elektroden transparent ist Zusfltzlich kdnnen zwischen der elektroluminesziereriden Schicht und der 
Kathode eine oder mehrere Ekkttoneninjektions- und/oder Elektionentransportschicbten eingebracht sein und/oder zwi- 
schen der elektrolumineszierenden Schicht und der Anode eine oder mehrere Lcchinjektions- und/oder Lochtransport- 
schichten eingebracht sein. Als Kathode kfinnen vorzugsweise Metalle oder metallische Legierungen, z. B. Ca, Sr, Ba, 

5 Mg, Al, In, Mg/Ag dienen. Als Anode konnen Metalle, z. B. Au, oder andere metallisch leitende Stoffe, wie Oxide, z. B. 
nt) (Indiumoxid/Zinnoxid) auf einem transparentem Substrat, z, B. aus Glas oder einem transparenten Polymer, dienen. 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzL Dabei werden Elektronen von der 
Kathode in die Elektronemnjektioiisscrncto bzw. cfirekl in die lichtemittierende Schicht inji- 

ziert Gleichzeitig werden Locher von der Anode in die Lochinjektionsschicht/Ix^ht bzw. direkt in die 

to lichtemittierende Schicht injiziert Die injiziertcn Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluB der angelegten Span- 
nung durch die aktiven Schichten aufeinander zu. Dies fUhrt an der GrenzflSche zwischen Ladungstransportschicht und 
lichtemittierender Schicht bzw. innerhalb der lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussen- 
dung von Licht rekombinieren. Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als lichtemittierende Schicht verwen- 
deten Materi alien variiert werden. 

is Elektrolummeszenzvcmchtungen findcn An wen dung z. B. als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie Kontrollara- 
pen, alphanumerische Displays, monochromen oder muldchromen Matrixdisplays, Hinweisschilder, in elektrooptischen 
Speicher und in optoelektronischen Kopplem. 

In der vorliegenden Anmeldung sind verschiedene Dokumente zitiert, beispielsweise urn das technische Utnfeld der 
Erfindung zu iUustrieren. Auf alle diese Dokumente wird hiermit ausdrQcklich Bezug genommen, sie gelten durch Stat 

20 als Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlMutert, ohne sie dadurch einschrtnken zu wollen. 

A) Synthese der Monomere 

25 1 . Herstellung der erfindungsgemSBen Monomere 

BeispielMl 

Darstellung von 3,7-Dibrom-10-(2-emylhexyl)phenothiazin 

30 

Unter Schutzgas wurden 20 g (100.4 mmoL) Phenothiazin in 160 ml trockenem THF gel6st und vorsichtig rnit 4.0 g 
(133.4 mmol) 80%igem NaH versetzt. Es wurde 12 h bei Raumteraperatur geruhrt 23.8 ml 2-Ethylhexylbromid 
(133 mmol) wurden unter Ruhren zugegeben und die Mischung wurde 5 h zum RuckfluB erhitzt Es wurden vorsichtig 
20 ml Ethanol zugegeben und filtriert Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfemt und der Riickstand wurde durch 
35 fraktionierende Vakuumdestillation (0.12 mbar, 128°C) gereinigt. Es wurden 21.6 g (69.4 mmol, 69%) 10-(2-Ethylhex- 
yl)phenothiazin als viskoses Oi erhalten. 

*H NMR (CDC1 3 ): [ppm] 5 = 7.18 (m, 4H t H-Arom); 6.89 (m, 4H, H-Arom); 3.73 (d, J = 12 Hz, 2H, CH r N); 2.00-1.88 
(m, 1H, H-C(2% 1.5-1.2 (m, 8H, 4 x Methylen-H); 0.87 (2 x t, J = 7.3 Hz, 6H, 2 x CH 3 ). 
Das Intermedial wurde weiter zu 3,7-DibrorfrlCK2-ethylhexyl)phenothiazin umgesetzt: 

40 Eine Losung von 15.6 g (50 mmol) 10-(2-Emylbexyl)phenothiazin in 25 ml Chloroform wurde innerhalb von 10 Minu- 
ten bei Raumtemperatur mit 5.4 ml (105 mmol) Brom in 10 ml Chloroform versetzt Die Losung wurde nach beendeter 
Zugabe nocfa 1 h refluxiert Nach Abkiihlen wurde zweimal mit je 20 ml ges. wsissrige N^SQj Losung und einmal mit 
50 ml Wasser gewaschen. Es wurde mit Aktivkohle versetzt, kurz aufgekocht und filtriert. Dann wurde mit Chloroform 
Uber eine 5 cm Kieselgelsaule filtriert. Nach Entfemen des LSsungsmittels im Vakuum wurde durch fralaionierende De- 

45 stillation (0.01 mbar, 160°C) gereinigt. Man erhielt 20.1 g (42.8 mmol, 86%) 3,7-Dibrom- 10-(2-ethylhexyl)phenothiazin 
als leichl gelbes Oi 

L H NMR (CDCI3): [ppm] & = 7.24-7.23 (m, 4H, H-Arom); 6.71-6.69 (m, 2H, H-Arom); 3.63 (o\ J = 7.2 Hz, 2H, CH r N); 
1.91-1.82 (m, 1H, H-C(2')); 1.50-1.20 (m, 8H, 4 x Methylen-H); 0.86 (2 x t, J = 7.2 Hz, 6H, 2 x CH 3 ). 

50 Beispiel M2 

Darstellung von 4,4'-Dibromtriphenylamin 

Die Darstellung erfolgte analog zu K. Haga et aL Bull. Chem. Soc. Jpn., 1986, 59, 
55 803-7: 

3.10 g (10.4 mmol) Bis(4~bromphenyl)amin (J. Berthelot et al, Can. J. Chem., 1989, 67, 2061), 1.28 g Cyclooexan- 
1,4-dion (11.4 mmol) und 2.17 g (11.4 mmol) p-Toluolsulfonsaure Hydra! wurden in 50 ml Toluol am Wasserabscheider 
erhitzt Nach 12 h Reaktionszeit wurde das Losungsmittel entfemt und durch Saulenchromatographie (Hexan/Essigsau- 
reethylester4 : 1) gereinigt Es wurden 3.82 g (9.46 mmol, 91%) 4,4-Dmromotriphenylamin als viskoses Ol erhalten. 
60 L H NMR (CDCI3): [ppm] 8 = 7.01-6.95 (m, 5H), 6.88, 6.74 (AABB', 4+4H). 

2. Herstellung weiterer Comonomere 

Beispiel CM1 

65 

Darstellung von 2,7-Dmrom-9>bis-(2-emylhexyl)fluaren 
Die Darstellung erfolgte in Analogic zu Beispiel 1 in WO 97/05184. Das Produkt (84% Ausbeute) konnte durch dop- 
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pelte Destination an einem Kiirzwegverdampfer [10~ 3 mbar, 1 . Destination (zum Abtrennen tiberschussigen Ethylhexyl- 
bromids und rcstlichem DMSO) 100^; 2. Destination: 155°C] als hochviskoses hellgelbes Ol gewonnen wcrden. 
l H NMR (CDQ 3 ): [ppm] 8 = 7.54^-7.43 (m, 6H, H-Aiyl); 1.93 (d mil Fs., 4H, J = 4.0 Hz); 1.0-0.65 (m, 22H, H-Alkyl); 
0.58-O.45(m,8H, H-Alkyl). 

BeispielCM2 

Darstellung von 9,9-Bis-(2^thylhexyl)fluoren-2J-bisboronsaurB-bisglykolester 

Magnesium (6.32 g, 0.26 mol) wurde in 10 ml THF vorlegt, mit etwas Jod versetzt und ein paar Tropfen 2,7-Dibrom- 
9,9-bis-(2-ethylnexyl)fluoren zugegeben. Das Anspringen der Reaktioo war durch starke Exothermic erkennbar. An- 
schlieBend wurde parallel die restliche Menge des Bisbromids (insgesamt 68.56 g, 0.125 mol) und 300 ml THF zuge- 
tropft Nach Beendigung der Zugabe wurde fiir ca, 5 h refluxiert Es waren nur noch geringe Mengen Mg-Spane zu er- 
kennen. Parallel dazu wurde Borsaiiietrimethylester (28.6 g, 0.27 mol) in THF (200 ml) vorgelegt und auf -70°C ge- 
kOhlL Bei dieser Temperatur wurde die GrignarcQdsung Langsam zugetropft AnschlieBeod wurde langsam Uber Nacht 
unter RUhren auf Raumtemperatur erwarmt. 

Die Reaktionaldsung wurde auf 300 ml Eiswasser und 10 ml Schwefelsaure konz. gegeben und die organise he Phase 
abgetrennt. Dieorganische Phase wurde noch 1 X mit Wasser gewaschen (neutral). Nach Trocknung iiber Na^Q* wurde 
einrotiert Das Rohprodukt wurde mit Hexan (500 ml) ausgeruhrt. Dadurch wurde die robe Bisboronsaure (diese enthalt 
variable Mengen verschiedene Anhydride) erhalten. Diese wurde direkt durch Refluxieren (12 h) in Toluol mit Ethylen- 
glykol und Schwefelsaure am Wasserabscheider verestert 
Ausbeute fiber beide Stufen: 70-85%. Reinheit (NMR) >98 5% 

l H NMR (CDQ0: (NMR-Signale stark verbreitert bzw. verdoppelt wg. Diastereomerie) 8 = 7.86 (m, 2H, H-l), 7.79 (m, 
2H, H-3), 7.73 (d, 2H f H-4, J= 8 Hz), 4.38 (s (or), 8H, OCHi), 2.02 (ra, 4H, C-CH r ), 0.75 (m (br), 22H, H-Alkyl), 0.47 
(m (br), 8H, H-Alkyl). 

B) Synthese der Polymere 
Beispiel PI 

Copolymerisation von 9,9-Bis(2^mymexyl)fluoren-2,7'bisboronsaure-bisglykolester, 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhex- 
yl)fluoren und 5 Mol-% 3,7-Dibromchl0-(2-emymexyl)phenothiazin durch Suzuki-Reaktion (Polymer PI) 

9.872 g (18.00 mmol) 2 T 7-Dibrom-9,°-bis(2^thylhexyl)fluoren, 10.608 g (20.00 mmol) 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluo- 
ren-2,7-bisboronsaurem^thylenglykolester, 938 mg (2 mmol) 3,7-Dibromo-10-(2^mymexyl)phenothiazin, 11.61 g 
(84 mmol) K2CO3, 40 ml Toluol, 20 ml Wasser und 1 ml Elhanol wurden 30 min durch Durchleiten von N 2 entgast. An- 
schlieBend wurde 350 mg (0.3 mmol) Pd(PPh3)4 unter Schutzgas zugegeben. Die Suspension wurde unter Nr Uberlage- 
mng bei 87°C Innentemperatur (leichter RiickfluB) kraftig geriihrt Nach 4 Tagen wurden weitere 0.40 g 9,9-Bis(2-ethyl- 
hexyl)fluoren-2,7-Wsbojx>nsairediethylcnglykolcster zusetzen. Nach weiteren 6 Stundcn Erhitzen wurden 0.5 ml Brom- 
benzol zugesetzt und noch 3 h zum RUckfluB erhitzt. 

Die Reaktionslosung wurde mit 200 ml Toluol verdiinnt, die Losung wurde mit 200 ml 2% waBrige NaCN 3 h ausge- 
ruhrt Dabei hellte sich die Mischung nahezu vollstandig auf. Die organische Phase wurde mit H 2 0 gewaschen und durch 
Zusetzen in 800 mlEthanol gefallt. 

Das Polymer wurde in 250 ml THF 1 h bei 40°C gelost, mit 300 ml MeOH ausgefallt, gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet (7.70 g). In 200 ml THF/ 250 ml Methanol wurde ein weiteres Mai umgefallt, abgesaugt und bis zur Massen- 
konstanz getrocknet Man erhielt 4.87 g (12.7 mmol, 32%) des Polymeren PI als leicht gelben Feststoff. 
l H NMR (CDCI3): [ppm] 6* = 8.1-7.3 (m, 6H Fluoren+5% von 4H Phenothiazin); 7.0 (m, 5% von 2H Phenothiazin); 3.85 
(m, 5% von 2H, N-CH 2 Phenothiazin), 2.15 (br. s, 4H CH r Q9)); 1.1-0.4 (m, 30H, Alkyl-H+5% von 15H, Alkyl-H-Phe- 
nothiazin). Durch Integration und Vbrgleich der Signale bei 3.85 ppm und 2.15 ppm wurde ein Gehalt an Phenothiazin 
Gruppierungen von 5% ermittelt; dies entspricht dem eingesetzten Verhaltnis der Monomere. 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV 500, SDV 1000, SDV 10.000 (Fa.PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: 
M w = 92.000 g/mol, = 54.000 g/mol. 
UV- Vis (Film): Xmax = 376 nm 
PL (Kim): = 472 nm 

Beispiel P2 

Copolymerisation von 9,9-Bis(2-emywexyl)rluoren-2,7-b^ 2J-Dibrom-9,9-bis(2-emylhex- 
yl)fluoren und 25 mol% 3,7-DiT>ronK>10-(2^mymexyl)phenothiazin durch Suzuki-Reaktion (Polymer P2) 

5.485 g (10.00 mmol) 2,7-Dibrom-9^bis(2-emylhexyl)fluore^ 10.608 g (20.00 mmol) 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluo- 
ren-2,7-bisboronsauiem^thylengtykolester, 4.693 g (10 mmol) 3,7-Dibromo-10-(2^ylnexyl)phenomiazin, 11.61 g 
(84 tnmol) K2CO3 und 350 mg (0.3 mmol) PdXPPbjk wurden in 40 ml Toluol, 20 ml Wasser und 1 ml Ethanol umgcsetzt 
wie in Beispiel PI beschrieben. Nach analoger Aufarbeitung und dreimaliger UmfSllung aus THF/Methanol erhielt man 
4.76 g (12.9 mmol, 32%) des Polymeren P2 als gelben Feststoff. 

l H NMR (CDCI3): [ppm] 5 = 7.9-7.3 (m, 6H Fluoren+25% von 4H Phenothiazin); 7.0 (br, m, 25% von 2H Phenothia- 
zin); 3.84 (m, 25% von 2H, N-CH 2 Phenothiazin); 2.07 (br. a, 4H CHrC(9)-Fluoren), 1.7-0.4 (m, 30H, Alkyl-H+25% 
von 15H, Alkyl-H-Phenothiazin). Durch Integration und Vergleich der Signale bei 3.84 ppm und 2.07 ppm wurde ein 
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Gehalt an Pbenothiazin Gruppierungen von 25% eimittelt; dies entspricht dem eingesetzten \ferhaluiis der Monomere. 
GPC: Oxalsaurc; Saulensatz SDV 500, SDV 1000, SDV 10.000 (Fa. PPS), 35°C, UV Dctektion 254 nm: 

M w = 72.000 g/mol, = 43.000 g/moL 
UV- Vis (Film): W = 373 nm 
5 PL(Rlm):^max = 480nm 

Beispiel P3 

Copolymensation von 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2 J-bisboronsaure-bisglycolestei; 2,7-Dibrum-9-(2 J 5-dimethyLpht> 
10 nyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoreo und 10 mol% 4,4-Dibromotriphenylamin duich Suzuki-Reaktion 

(Polymer P3) 

8.775 g (16.00 mmol) 2,7-M5iom-9^-bis(2-ethylhexyL)fluoren, 10.608 g (20.00 mmol) 9>Bis(2-ethylhexyl)fluo- 
ren-2J-bisbcwx3nsSurediethyIjEngLycolester, 1.612 g (4 mmol) 4,4'-Dibromotriphenylarnin,11.61 g (84 mmol) X2CO3 
is und 350 rag (0.3 mmol) PdCPPh 3 ) 4 wurden in 40 ml Toluol, 20 ml Wasscr und 1 ml Ethanol umgesetzt wic in Bcispiel PI 
beschrieben. Nach analoger Aufarbeitung und dreimaliger Umf&llung aus THF/Methanol erbielt man 5.89 g ( 15.7 mmol, 
39%) des Polymeren P3 als leicht beigen Feststoff. 

l H NMR (CDa 3 ): [ppm] 6 = 7.9-7.0 (m, 6H Fluoren+10% von 11H TYipbenylamin), 6.85 (In m, 10% von 2H Triphe- 
nylamin), 2.12 (br s, 4H CH 2 -C(9>Ruorcn), 1.2-0.4 (m, 30H, Alkyl-H). 
20 GPC: THRO.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV 500, SDV 1000, SDV 10.000 (Fa. PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: 
M w = 110.000 g/mol, M D = 67000 g/moL 
UV-Vis (Film): ^ = 375 nm 
PL (Film): - 419 nm, 447 nm 

25 Vergleichsbeispiele 

Bcispiel VI 

Suzuki-Polymerisation von 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren und 9^-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboron- 
30 saurebisglykolester (Polymer VI), Herstellung von Poly-2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren] 

8.227 g (15.00 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren, 7.956 g (15.00 mmol) 9^-Bis(2-ethylhexyl)fluoren- 

2 J-bisboronsaurediethylenglykolester, 8.71 g (63 mmol) K 2 003, 25 ml Toluol und 15 ml Wasser wurden 30 min durch 
Durchleiten von N 2 entgast AnschlieBend wurde 230 mg (0.2 mmol) Pd(PPh 3 ) 4 unter Schutzgas zugegeben. Die Sus- 

35 pension wird unter NrUberlagerung bei 87°C Innentemperatur (leichter RuckfluB) krafug geriihrt. Nach 2 Ikgen wurden 
weitere 20 ml Toluol zugegeben, nach weiteren 2 Tagen wurden weitere 0.20 g 9,9-Bis(2-elhylhexyl)fluoren-2,7-bisbo- 
rons2urediethylenglykolester zusetzen. Nach weiteren 6 Stunden wurden 0.5 ml 4-Bromfluorbenzol zugesetzt und noch 

3 h zum RiickfluB erhitzt 

Die Aufarbeitung erfolgte wie unter Beispiel PI angegeben. Man erhielt 3.85 g (9.9 mmoU 33%) des Polymers VI als 
40 leicht beigen Feststoff. 

*H NMR (CDCI3): [ppm] 5 = 7.9-7.3 (m, 6H 7 H-Arom); 2.15 (br. s, 4H, C(9)-CH2); 1.1-0.4 (m, 30H, H-Alkyl). 
GPC: THFfO.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV 500, SDV 1000, SDV 10.000 (Fa. PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: 
M w = 70.000 g/mol, M n = 34.000 g/mol. 
UV-Vis (Film): K*x = 376 nm 
43 PL (Film): Xrwm = 420 nm, 444 nm 

O Verwendung der Polymer PI bis P3 bzw. VI und V2 als EI^Materialien 

Alls 5 genannten Polymere sind in der Anordnung ITO//PEDOT(100 nm)//Polymer (80 nm)//Ca (5 nm) - Ag 
50 (100 nm) bei Anlegung eines auBeren Feldes zur Elektrolu min eszenz befahigt. Es stellt sich dabei jedoch heraus, dafi vor 
allem Polymere PI und P3 (die zu VI und V2 ahnliche FL-Effizienz aufweisen), bereits bei deutlich niedrigeren Span- 
nungen (in der gew&hlten - nicht hinsichtlicb des Aufbaus und der Herstellung optimierten - Labor- Versuchsanordnung: 
bei 5.5 bzw. 4.8 V im vgL zu 8 bzw. 7.7 V) die fur die Ausstrahlung von Licht mk der Helligkeit 200 Cd/m 2 ausreichende 
Stromdicbte erbringen. In diesem Zusammenhang sei darauf explizit hingewiesen, dafi es sich bier noch um Eigebnisse 
55 handelt, die mit Labor- Versuchsanordnungen erzielt wurden. Diese lassen sich flblicherweise noch deutlich unter opti- 
malen Bedingungen verbessem. Die bisher benougten Spannungen sollten im Laufe der Device-Opdmierung noch deut- 
lich zu senken sein. Die Polymere PI und P3 zeigen jedoch den gewunschten Effekt, dafi niedrigeie Spannung fur gleiche 
HelUgkeit benatigt wild. 

Polymer P2 stellt einen Sonderfall dar die LEDs zeigen zwar hohe StromflUsse bei relativ niedrigen Spannungen, die 
60 Helligkeiten sind jedoch gering. Dies ist auf die deutlich niedrigere PL-Effizienz dieses Polymers zurflckzufiihren. 

Patentanspiucoe 

1. TeQkonjugierte Polymere, die neben Struktureinheiten der Formel (I), 

63 
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R 1 , R 2 glcich odcr verschieden Wasserstoff, Ci-C2rAlkyl, CrC^Heteroaryl, CrC 2 o-Aryl, F, CI, CN; wobei die 15 
vorstehend genannten Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellcn kdnnen, und 
einzelne, nicht benachbarte CH 2 -Gnippen des Alkyrestes durch 0, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch C^io-Aiylc 
bzw. Heteroary le ersetzt sein kdonen, wobei die vorstehend genannten Aryle/Heteroaryle nrit einem oder mehreren 
nichtaromatischen Substituenten R 3 substituiert sein kdnnen, 

R 3 , R 4 gieich oder verschieden C l -C 2 rAlkyl, CrC^Heteroaryl, CVC^Aryl, F, CI, CN, SOsR 3 , NR 5 R 6 ; dabei 20 
kdnnen die Alkylreste verzweigt oder un verzweigt sein kdnnen oder auch Cycloalkyle darstellcn; und einzelne, 
nicht benachbarte CH 2 -Giuppen des Alkylrestes durch O, S, C=O t COO, N-R 3 oder C^io-Aryle bzw. Heteroaryle 
ersetzt sein kQnnen, wobei die vorstehend genannten Aryle/Heteroaryle mil einem oder mehreren nichtaromati- 
schen Substituenten R 3 substituiert sein kdnnen, 

R 5 , R 6 gieich oder verschieden H, Ci-C^-Allcyl, C 2 -C2(rHeteroaryl, C5-C20-A17I; dabei kdnnen die Alkylreste ver- 25 
zweigt oder un verzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstelleo; und einzelne, nicht benachbarte CH 2 -Gruppen des 
Alkylrestes durch O, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch einfache CrCio-Aryle ersetzt sein, wobei die vorstehend ge- 
nannten Aryle mit einem oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R 3 substituiert sein kdnnen, und 
m, n jeweils eine ganze Zahl 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ist, 

auch Struktureinheiten der Formel (H) 30 

r 

00 

worin 

Ar\ Ar 2 mono- oder polycyclische aromatische konjugierte Systemc nut 2 bis 40 Kohlenstoffatomen sind, bei de- 40 
nen ein oder mehrere Kohlenstorratorne durch StickstorT, Sauerstoff oder Schwefbl ersetzt sein kdnnen, und welche 
mit einem oder mehreren Substituenten R 3 substituiert sein kdnnen, und die Reste Ar 1 und Ar 2 durch eine Bindung 
oder ein weiteres substituiertes oder unsubstituiertes C- Atom bzw. Heteroatom miteinander verknupft sind und so- 
mit einen gemeinsamen Ring bilden kdnnen, 

R l gieich oder verschieden Ci-C22-Alkyl, CrCzo-Heteroaryle oder C5-C20-Aryl; dabei kdnnen die Alkylreste ver- 45 
zweigt oder un verzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CHrGruppen des 
Alkylrestes durch O, S, C=0, COO, N-R 3 oder auch einfache Aryle ersetzt sein, wobci die vorstehend genannten 
Aryle/Heteroaryle mit einem oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R 3 substituiert sein kdnnen, 
enthalten, 

Z Poly mere gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi R l und R 2 beide gieich und dabei ungleich Wasser- SO 
stoff oder Chlor sind. 

3. Poly mere gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi R 1 und R 2 voneinander verschieden und auch von 
Wasserstoff verschieden sind. 

4. Poly mere gemMfi einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi es mindestens 1 Mol-% an Struk- 
tureinheiten der Formel (H) statistisch, alternierend, periodisch, oder in Bldcken eingebaut enthalt. 55 

5. Polymere gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi es 2 bis SO Mol-% an Straktiireinheiten der Formel 
(H) eingebaut enthalt 

6. Polymere gemMfi einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi das Polymer 10 bis 10.000 Wieder- 
holeinheiten der Formeln (I) und (II) enthalt 

7. Verwendung des Polymeren gemaB einem der AnsprQche 1 bis 6 als organischer Halbleiter und/oder als Elektro- 60 
lumineszenzmateriaL 

8. Elektrolurnine&zenzvorrichtung enthaltend ein Polymeres gemMfi einem der AnsprQche 1 bis 6. 
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